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j «r ^ L, :^ tion c ^^rne ,1a stalbilisatioka .la chaleur .de :pdly^ 
•; «: :^ l0 j^^^*W^.^3i^ia^ du. chlorure^ 

^u* * de la chaleur .surae^^^^^enticm^vise^^ 

ev ,, 1 ^ aent ' bien entendu, lesTmasses plastigues,obtenues par ^ 
* , *«?f«*^ i «» * *e 'ce . py^^^dif rl&eats ^poijaferes i ren-^ 
.. ferinant des ^^'"l^ogttb^y;-^,, jsii* .porti -pUj.-^ 
cialement sur lea masses plastif iees ,de : tels polymeres ' on 
10 copolymeres. 

Les efforts en vue de rendre -les polymeres halogeno-vinyli^ " 
ques le moins sujets possible aux alterations, dues a des 
effets thermigues, constituent une occupation permanente 
15 des industriels qui produisent pu utilisent ces matieres. 
En ce qui conceme le chlorure de. polyvinyle,le pius impor- 
tant des produits de ce type, il y a. plus de 50 ans gu'il 
fait l'objet de recherche en vue de sa stabilisation a la 
chaleur ; son faconnage ayantlieu a,chaud, generalement 
20 entre 150° et 200°C, des reactions de decomposition avec 
perte d'HCl, de scission des chaines macromoleculaires, et 
autres, abaissent les propriety mecanigues, rheologiques 
et electrigues du produit avec coloration pouvant aller as- 
sez rapidement jusgu'au noir. Aussi, depuis un demi-siecle, 
25 de nombreux adjuvants ont-ils ete utilises, pour reduire ce 
processus genant. Parmi les premiers stabilisants figu- 
raient des savons alcalino-terreux et des composes du 
plomb, notamment des silicates. D'autres derives metalligues 
furent appliques par la suite ; puis on perf ectionnait peu a 
30 pen la stabilisation par adjonction d'un second compose ou 
costabilisant, tel que, par exemple, epoxyde, phosphite. 
Phenol antioxydant, thiocompose organique, etc. Au cours 
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t';^ -i^.: d3 iris /dernifere d6cenn±e;des .progrfes sensible s on t 6t£ x&scr^ c^rr.itre ici 

:-r?:.r : - .vi . : - . v - a: Hb6s ;.ipar 1 1 emploi de systfemeaecojnprenantr.a la f ois oin sely, ; — \ * ^ 
-r . de Cd et tin sel de Ba ou de \Ca : dfes .1970, on trouvait^ .;i : . I 

fci.:^,;^^.. dc : . : y^ ^alfislv^^sur le . aarch&^plus ide~8L0 --prgto£ts^de/ee -'type^\;8.(W6fv.£ur - 

-;^.LVr.£ icv Cv: ' ; dlff ^rentes marques de f abriqu€^*.;telles - : que Advastab^L^^ ?r«!x te* r^rcr 

/Jsr: ^i-u r-ii ai—^r, i-^^^ JiFerrovMaa*^^ ?Synpron:"^"ete : ^4M 

^ca-r;. • ; cz.t& -4 9-70-1 97 17 :pages .•870^87-5^5i'Ceptodant ;.:.*la . toxicity .et-lrl^rr V. P^err. 
lfe/ : re^jeaccbe . t:r:; : G hertdurdu : cadmium incitoieht^a tla ^recherche d'autres :moyens£::.ru \t cr.iui?. 
.-v : "*"• ■ ce qui a conduit., entre;. autresv;:^ <des systfemes de conrpps^sjf;. \ r.c\±-j £*:.,. 

: ; . -i cr. . r :.":^oj : de :Ba- avec Zn ou Ca avec yZn j ?dorit regalement nombreux pro^^ : ?-;era-:-ri 

duits dtaient vendus^D'autrevxpecrt^ vderbons r£sultats ayant 
6£6 obtenus avec des ddriv6s~organiques de Sn et de Sb, on 
a cherche & les am£lidrer et I'on a trouve int£ressante 
l'adjonction de certains mercaptans, connne indiqu£ dans la 
15 publication francaise de brevet 2 434 835 et dans les. bre- 
vets allemands 1 217 609 6u US 3 063 963. Toutefois, tant 
pour des raisons sanitaires que*. pour celles de prix f la ten- 
dance actuelle est aur emplacement des m£taux lourds, aussi 
bien du Cd que 1 ' Sn par des stabilisants parf aitement non 
20 taxiques et moins chers. On cherche done h revenir, k 

I'heure actuelle, aux syst&mes alcalino-terreux et zinc, en 
exaltant leur action stabilisatr ice par d'autres adjuvants. . ■■ . 

Un exemple typique de tels efforts se trouve dans les de- * 
mandes de brevets, francaise n° 2 492 391 (de 1980) et eu- - 
25 rop£enne 0 022 047 (de 1980) , qui portent sur des stabili- 
sants formes par des composes de Ca et de 2n, am£lior£s au 
moyen de dif f 6rents esters thioglycoliques ; le second de 
ces documents pr£conise, en outre, l'adjonction d'un polyol. 

30 Etant donn£ que les additifs, quels qu'ils soient, peuvent 
seulement retarder les alterations dues h la chaleur, et 
dventuellement h la lumifere visible ou & d'autres radiations, 
mais sans supprimer complfetement les reactions de decompo- 
sition, aucun des r£sultats, obtenus jusgu'^ present, ne 
35 pouvait fitre d6finitif : toute recherche peut done escompter 
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J" chancesde faire que la Aechntgue anterieure ;V * 

La presente invention resulte de recherches ef f ectuees :se- • 
• Ion: lanouvelle tendance,, mehticmnee plus haut, et elle" ' " % 
5 apporte one amelioration net te vde,la Resistance des' resine?' 
halogeno^vinyliques a la .chaltex^ccaractere mattendiT^ 
-' - • ^/^ e ~^ven"on. .r^iae^^r^'^it :gue le perfectionne^ 
ment de la stabilite est oSize^l^^conoiniguement, a vec ■ 
encore moins.d'odeur , par.-l'aQ.jbhctidn a la resine. de cer-^ 
10 tains mercapto-esters, grace a la diminution du nombre re^ 
latif de groupes -SH dans la molecule -de tels esters utili- 
ses selon la technique anterieure; 

L'emploi de mercapto-esters, en general conjointement avec 
15 des composes metalligues stabilisants , et en particulier de 
mercapto-esters de polyols, est connu par la publication" 
de brevet francais 2 492 391 et par l'US 3 144 422 ; l'ef- 
fet augmente avec la proportion de stabilisant dans'la re- 
sine, done avec la teneur en groupes -SH. Or., de facon sur- 
20 prenante, la stabilisation est au moins aussi bonne, ou 
»e»e meilleure, tout en apportant une economie certaine, 
lorsque - suivant 1' invention - on utilise des mercapto- 
esters qui renferment moins de -SH par rapport h leurs res- 
tes d'alcool, et par consequent moins de groupes mercapto 
25 pour 100 parties de resine. 

Les avantages de ^invention resident en ce gu-elle conduit 
a des masses plastigues aussi stables et d'aussi bonnes gua- 
lxtes que les masses additionnees de composes de Cd ou de 
30 Sn, alors qu'elle n'utilise que des adjuvants Men moins 

chers et non toxigues. En outre, les masses plastiques, sta- 
bilises suivant 1- invention, sont depourvues de toute odeur 
contrairement a celles qui contiennent des esters thioglyco- 
lxques de la technique anterieure ; elles ont une bonne te- 
35 nue a 1'humidite et a l' eau , grace a 1'absence d'adjuvants 
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-hydroxyl6s employes dans. 1 •art- ant£rieur mentionnd plusv-£ : ^ ; 
haut. :-cf-vu. 

.:" 'LeTproc6d6 suivant 11 invent ion, qui. consiste h incorporer^r 
S^rh une rdsine halog&nor? vinyl igue. un ou plusieurs esters.. 
vft&acides organ iques de^polyols, renfennant le groupe mer^?i 
captd, est ciEu:actdrisiS :r rarrce.v^ie # dans ces esters, une-par- 
tie* seulement des OH dir pplyplC sont est£rifl£s par un mer-r 
capto-acide, tandis gue les autres rle sont par un acide?orr 
10 ganique exempt de soufre... .w*:.' 

Dans, des formes d 1 execution avantageuses, 1' ester mixte ,- de 
mercapto- et non-mercapto-acide, est accompagn6 d f autres 
stabilisants ou adjuvants, connus en soi, notamment des 
15 composes organigues de m£taux alcalino-terreux ou/et de m6- 
taux des groupes IIB, IIIA, IVA et VA de la Classification 
P£rlodigue, et de corps, gras, de pr6f£rence oxyd£s. 

Les stabilisants suivant l 1 invention sont fort efficaces 
20 dans le cas des r£ sines plastifi6es. 

De pr£f£rence, le m£tal des groupes II k V susmentionn£s 
est le zinc, mais il peut Stre choisi panai d v autres, en 
particulier antimoine, silicium ou aluminium. En tant qu'al 
25 callno-terreux conviennent surtout Ca, Ba ou/et Sr. 

L' ester de mercapto-acide peut porter sur le m&ne reste du 
polyol, les restes de plusieurs acides diffdrents, renfer- 
mant les goupes-SH, ou/et de plusieurs acides sans -SH. 

30 

Les mercaptoacides, formant les esters mixtes, utiles sui- 
vant 1 1 invention , peuvent ©tre repr£sent6s globalement par 
la formule 

(HS) n -R-(COOH) m (1) 
35 dans laguelle n a une valeur de 1 2t 5, m=1 ou 2, R 6tant 
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; une chalne aliphatigue ou un cycle, eventuelleffient .ran.l- " 
^ ... fi s en Cl a c 35 , de preference en C 2 h C ce qui - pour 
»=1 - correspond a des no.br, s totaux respectiveioent C 2 . a 
C 36 et C 3 h C 18- V ^ - 2.;..., 

Void,: a tltre d'exemples no* li*itatif s, guelgues-uns des ' 
*ercapto^acides des esters utiilsiLles seloh 1 • invention 
. ^-mercaptopropionique B^CH-CO^H Jou n.ercapto-2 pro- 

' sh*~: " "' 

10 pionique) ; ■ - -• •■ pi- 

P-mercaptopropionigue HSCH 2 CH 2 C0 2 H (ou mercapto-3 pro- " : 
pionique) ; 

W-*ercaptoundecanoIgue HSCH 2 (CH 2 ) 9 C0 2 H (ou aercapto-ii 
undecanolgue) 

15 mercapto-10 undecanolgue" H3C CH(CH 2 ) 8 C0 2 H 

SH " 

mercaptosuocinigue H0 2 C CH-CH 2 C0 2 H (ou thiomalique) ; 

SH 



dimercaptosuccinique H0 2 C-CH-CH-CO 2 H ; 

SH SH 

mercapto-2 benzolgue <f^C0 2 H (ou thiosalicyligue) 



I 

SH 



25 Connne indxgue plus baut, une partie des -OH du polyol, dont 
derive le *ercapto-ester, sont esterif ies par un autre aci- 
de carboxyligue, qui peu t ne pas porter de fonction -SH 
On tel acide carboxyligue , de fonmile generale R- (CO H) 
est pr^ferentiellement un mono ou diacide ( P =1 ou 2 ) * R?' 

30 L e l 6 r " 9rOUP€ alkyle ° U a ^ nyle ' lin6aire - 

aliphatigue ou aroinatigue, renfermant au n oins 2 atoanes de 

carbone, de preference de 5 a 37 et mieux de 5 a 17 Bien 

que tout acide carboxyligue puisse etre utilise, l es pr<5 - 

feres sont des acides gras, notamment capryligue, octanol- 

35 que, cetanolgue, pelargonigue , caprigue, undecanolgue, lau- 
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r rique, myr±8tique, palmitique, st£arigue, isost^arique, o- r 
16ique, linol^ique, linol&iique; bdhdnigue> montanigue.Con- 
viennent 6galement bien -lestacides . succinigue, adipique r _ :i >:: 
1 ll - glutarique, pim^licjue, sub£rigue, azelalgue; s^bacigue,- v ., 
5 ?ir di6I^iaue . maligue, tartrigue: ou^phtalique f . alnsi: queues „.r_ 
mbno-acides aromatigues, camme^le^benzolgue^ - r rc ac 

"^Le polypi, dont derive le^mercaptoester mixte utilise .suir> ; v 
: vant l 1 invention, peut 6treform6 d!une chalne ou ;d'un cy_- ^ 

10 cle carbond, g6n£ralement en C 2 C 3Q , mais de preference 

' en C 2 & C 2Q r lin6aire ou ramif i*> comprenant un nombre 
de groupes-OH. superieur ou egal & 2. Diverses autres fonc- 
tions peuvent s'y trouver , en particulier : etheroxyde, 
thiol, sulfure, disulfure, poly sulf tire, acide carboxylique , 

15 ester, amine. En tant qu'exemples non limitatifs des po- 
lyols, peuvent servir les corps suivants : 
ethylene glycol et 

polyethylene glycol HOtCH 2 CH 2 o)- r CH 2 CH 2 OH r = 1 h 30 ; 

propylene glycol et 

20 polypropylene glycol HO (CH 2 -CH-0) s -CH 2 CH-OH s = 1 h 30 ; 

~ CH 3 ° CH 3 . 
thiodiglycol H0CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 0H ? pentaerythritol C(CH20H) 4 
dipenta6rythritol (HOCH 2 ) 3 C CH 2 0CH 2 C (CH 2 0H) 3 ; tripenta- 
erythritol (HOCH 2 ) 3 CCH 2 OCH 2 C(CH 2 OH) 2 CH 2 OCH 2 C(CH 2 OH) 3 ; tri- 

25 methylolpropane CH 3 CH 2 C (CH 2 OH) 3 ; glycerol HOOTCH (OH) CHjOH? 
thioglyc6rol HSCH 2 CH(0H)CH 2 0H ou H0CH 2 CH(SH)CH 2 0H ; butane 
diol-1,2, butane diol-1,3 ; pentols, hexols et similaires* 
Bien qu f un reste de polyol constitue une partie indispen- 
sable des mercaptoesters, suivant 1' invention, ceux-ci peu- 

30 vent porter, en outre, des restes de mono-alcools : il est 
en effet recomman dab le d'alieger la masse molaire de 1' es- 
ter, lorsqu'un polyacide est en jeu. Dans ce cas, une par- 
tie des carboxyles du polyacide peuvent 6tre avantageusement 
esterif i6s par un mono-alcool ; ce dernier est en general 

35 en h C 2Q et de preference en C 2 S Cg. Cette precaution 
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est utile surtout lorsgue le mercaptoester risque d' avoir 
une masse molalre superieure a 1200. 

A titre d'exemples non limitatifs des esters mixtes / reven- 
5 digues, on peut citer : 

:-r. * ^"pto^ propionate) mohp-caprate de pentaerythri-' 

tyle 

C (CH^OCCHjCfljSH) -CB 2 0C<CH 2 ) gCH 3 
O o ' ' 

10 .Mono<mercapto-2 propionate) tris-caproate de pentaerythri- 
tyle 

C (CH 2 OCCT (SH) CT 3 ) [CT 2 OC (CH 2 ) 4 CH 3 J 3 

•Tris (mercapto-3 propionate) mono-stearate de pentaerythri- 
15 tyle 

H 3? C 17 5 OCH 2 C(CH 2 0 5 CH 2 CH 2 SH ^ 
O O 

.Bis (mercapto-3 propionate)- bis pelargonate de pentaerythri- 
tyle . 

20 (h^CqCochJ c|ch 2 occh 2 ch 2 sh j 

o o 2 

.Bis (mercapto-3 propionate) oonooctanoate du trimethyipro- 
pane 

25 H 3 CCH 2 c|ct 2 OCCH 2 CH 2 Sh) 2 |cH 2 OCC 7 H r5 Y 

° 2 O 

.Mercapto-3 propionate laurate del* ethylene glycol 
HSCH 2 CH 2 C0CH 2 CH 2 0C(CH 2 ) CH 3 
o o 10 

30 .Bis(thioglycolate)-bis palmitate de pentaerythrityle 
(HSCH 2 CO-CH ) 2 C[CH 2 OC(CH 2 ) CH-] 

O o 14 2 

.Bis (mercapto-3 propionat^-mono-oleate de glyceryls 
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CB,0CCB-CB,SB 
3 | 2 Z 



CHOCCH-CH-SH 
■ * * 
O 



5 CH 2 OC.C 17 H 33 

O 

i Bis(mercapto-3 propionate) monooctanoatg de glycgryle 
CB,0C(CB_) CB, CB-O&B-CB^SB 

| 2 A | 2 22 

10 CBOCCH-CH-SH et/ou CB0C(CH,) ,CB, 

| 5 | § 

CH 2 OCCH 2 CH 2 SH CB 2 OCCH 2 CH 2 SH 

.Mono(mercapto-3 propionate) monooctanoate du thioglyc^ryte 
15 O 

CH 2 SH CH 2 SH CH 2 oicH 2 CH 2 SH 



CH0 o C(CH o ) CH- et/ou CHO~CH~CH~SH et/ou CH-SH 
20 CH0 2 CCH 2 CH 2 SH CHOjC (CH-j) ^CH 3 CH 2 OC (CHj) ^CH 3 



Le ou les corps gras, qui peuvent entrer avantageu semen t 
dans la composition des masses stabilises, selon I'inven- 

25 tion, sont de facon g6n€rale des esters d 1 alky les en C 1 h 
C 12# du glycol ou/et du glycerol, d'un ou de plusieurs aci- 
des gras en C g i C 24' de P r ^ f ^ rence non satur6s, ayant subi 
une 6poxydation. II est pratique d'utiliser h. cet effet une 
huile naturelle par exemple de lin, de soja ou de poisson, 

30 6poxydde* 

Le minimum de masse mol€culaire du mercapto-ester mixte est 
de 178 correspondant aux acides les plus lagers , mercapto- 
acdtique et ac^tique, et le polyol le plus ldger, l f 6thylfene 
35 glycol ; cet ester mixte "minimal" est 
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HS-CH 2 COO-CH 2 CH 2 -OOCCH 3 
Le minima P r6f M est 206 corresponds au mercaptopro- 
pionate-1 propionate-2 d' ethylene 

HS-CH 2 CH 2 COO-CH 2 CH 2 r-OOC-CH 2 CH . 

5 • 3 . 

En tant av 1 ecfot- ni n ,^jn „ 

^ ^^.w c^uer par exemple un mer- 

captoester mixte gras d'un sucre, an particular tris-frer^ 
captostearateTbis-staarate de glucose. . . . 
(HS-C H cpd), 

10 

C 5 H 6 CH0 M= 16.08 

(C 17 H 35 COO) 2 

Bren gue les masses molaires des mercapto-esters utiles 
Puassent^aller de 178 jusgu' a environ 2 000V 11 est prefe- 

15 ^ ^ T S ° ient C ° mPriSeS ^ 200 et 1 OOP. Ainsi, 
ZZZt*' ■ biS ^ c ^o-propionate,bis-octauoate de 
pentaerythrrtyle, qui donne d'excellents resultats, a une : 
masse moleculaire de 564 . 

tant pas de -SB. alors cue tons ou partie des eutres OH le 

rr," MKaPtMtlae - I ° rerS ^' Peut-ent convent . • 
la stabxUsation les esters Bi *tes aont la -olecule ports 

25 2 T r C T t0aClae ' ^ ^ leS ^es aeiaes etant exe^s 
Zll' lK PlUS c ^ts dee esters IssusX 

POlyo s ay»t 2 ,roupes OH, 11 peat y avoir respectlve- 
""V, -^captoadde pour 1 ,a 5 d'acide sans SB, : 

ou reclprcgne^ent , a 5 restes d'acide non aercapto par res- 
te de mercaptoacide. 



30 



le 7o£ VT or ' aI ' 1 9U« * alcallno-terreux et 
Uca^osi divers au sine, ceux qui conviennent particu- 
l^t Men sent les carno^lates. les ^ereaptLs e* 

35 Pan,! les carboxylates , on pent citer ae facon non lis,ita- 
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tive les : caproate, 6thyl-2 hexanoate, . octanoate, pelargo- 
nate, laurate, palroitate, st^arate, ol^ate, benzoate, ph6- 
nate, alkylph£nate, napht&iate, ndoalcanoate . Parmi les mer- 
cap tides, on peut citer ceux qui d^riverit de mercaptans all- 
5 phatiques, d'esters de mercapto-acides ou des esters de mer- 
captoaAKyxes - 

Cependant, un certain nombre de d&rivds tels que les carbo- 
nate, oxyde, hydroxyde, sulfate, halogSnure (chlorure, bro- 
j0 mure) peuvent 6galement fitre . avantageusement utilises. 

L' invention, qui s' applique aux diff^rents polymferes et co- 
polymferes halogdno-vinyliques, notamment-aux chlorure de 
polyvinyle, chlorure de polyvinylidfene, ac£tochlorure de 

15 polyvinyle, chlorure de polyvinyle surchlor^, rdsines viny- 
liques chloro-f luor^es , etc., pr^sente surtout beaucoup 
d 1 importance pour les masses plastiques & base de chlorure 
de polyvinyle. Comme dans la technique connue, la propor- 
tion de stabillsant prima ire, qui est ici un compost organi- 

20 que de m6tal alcalino-terreux joint h un compost organique 
du zinc, est en g£n6ral de 0,01 h 6% en poids, et le plus 
sotivent de 0,05 & 3%, par rapport h la r£sine h stabiliser- 
. Lorsque le jaercapto . ester mixte, suivant 1' invention, est 
employ^ comme co-stab ilisant , sa proportion est dans les 

25 mfimes limites, sans devoir Stre £gale h celle de stabill- 
sant prima ire. 

Dans le cas particulier du chlorure de polyvinyle rendu 
souple par l'adjonction d'un plastifiant const! tud par un 
30 ester, notamment par celle d'un phtalate, adipate, s£bacate, 
az£late, phosphate ou un polyester, les proportions pour 
100 parties en poids de r£sine sont de pr^fdrence : 
5 & 70 parties de plastifiant, 
1 S 10 parties de corps gras, 
35 0,1 & 2 parties de composd organique de m6tal alca- 

lino-terreux 
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0,05 a 1,5 parties de compost organique de Zn 
0,1 a 3 parties de mercapto-ester mixte. 

Le rapport entre le compose alcalino-terreux et celui du 
zinc est de preference de 1 a 6 moles du premier pour 1 
mole du second. Dans le cas du calcium, les meilleurs rap- 
ports s'dchelonnent entre 1 a 4 atomes Ca pour 1 Zn. 

Dans les exemples non limitatif s qui suivent, des echantil- 
10 Ions de chlorure de polyvinyle, stabilise avec un adjuvant 
suivant 1' invention, sent soumis a des essais de coloration 
au chauffage. Pour cela, les diff erentes compositions sont 
malaxees pendant 5 minutes a 160°C sur un meiangeur a cy- 
lindres. Les feuilles obtenues ont une epaisseur voisine 
15 de 1 millimetre. L'essai thermique, proprement dit, est 
effects en etuve du type "SIGMA" fabriquee par METRASTAT 
SA. Son principe repose sur la mise en Evidence du change- 
ment de couleur graduel, resultant de la decomposition ther- 
mique de longues eprouvettes, en rubans de 25 cm de long 
20 decoupes dans les feuilles susmentionnees, exposes temporai- 
rement a la chaleur dans un four calorifuge, maintenu a une 
tempdrature constante. 

Outre son enceinte thermique, l'appareil comprend un syste- 
25 me eiectromecanigue assurant le transfert d'une platine 
porte-eprouvettes amovible, sortant du four a une Vitesse 
constante, predetermine ; un ensemble eiectronlque assure 
la regulation de la Vitesse de la platine et celle de la 
temperature du four. 



30 



La coloration de la r6sine est observee pour une tempera- 
ture du four et une vitesse de sortie de 1 ' echantillon don- 
ees. Pour chaque essai, on releve le "temps de stabilite" 
qui est le temps au bout duquel la resine devient noire, 
35 ou bien on enregistre revolution de l'indice de jaune. 
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Les compositions soumises. aux essais.comprennent : 
100 parties eii ppids de chlorur^ de polyvinyle, connu sous 
i a \d^n6mi^t±ati. cbnnni^ciale; de "LACQVYL S 111" h 

5.:.." 40>paxtie£~^'-poids : 'de phtaiate de. dioctyie (nam commer- \ 

"exemples f V V/;VT 

10 Les essais de tenue k la cJialeur sont effectu£s h 190°C, la 
Vitesse de sortie des £prouvettes 6tant r6gl£e k 30 minu- 
tes . * 

Dans le tableau de r^sultats ci-rapr&s / les% indique les 
15 proportions d' adjuvants incorpor6s dans les 6chantillons/ 
avantle passage au four. 

Exemple n ° 12 2 11 

T6trakis (mercapto-3 

propionate) de penta- 

6rythrityle ....... 0 0,4% 0 0 .0 

20 Bis (mercapto-3 propionate), 

bis octanoate de pentadry- 

thrityle 0 0 0/4% 0 0,4% 

Huile de soja 6ppxyd6e 0 0 0 4% 4% 

Indice de jaune 

aprfes 20 minutes 160 155 127 155 90 

25 - 

La premifere canstatatian, qui se d£gage de ces r^sultats, 
est que le mercapto-ester mixte de l*exemple 3 (bis-bis) , 
malgr6 sa teneur en -SH moii^.6 seulement de celle du t6tra- 
kis correspondant (exemple 2) , a une efficacit^ au moins 
30 aussi bonne que ce dernier, ou mime un peu meilleure : in- 
dice de jaune 127 contre 135* L'emploi de ce compost mixte 
est done bien plus 6canomique. 



Le second r£sultat int^ressant ressort des exemples 4 et 5 
35 en presence de l'huile de soja 6poxyd6e, le mercapto-ester 
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mixte (ex.5) agit fortement, en abaissant l'indice de jaune 
de 150 a 90. 

EXEMPLES 6 a 10 

5 

Association d'un mercapto-ester mixte avec des stabilisants 
classiques a base de composes metalliques. Essais a 190°C. 

temple n- 1 2 8 9 10 

10 Vitesse de sortie des ~ 

eprouvettes , en mm ... . 30 30 30 60 60 

Octanoate de Zn % 0 ,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

Octanoate de Be I . . . 0,80 0,80 

Tdtrakis (mercapto-3 
propionate) de penta- 
15 erythrityle 0f4 

_ Bia (mercapt6--3 propionatel- 

-•'thrili/ie^^^ v • ********* 
Temps de stability 
611 mn 15 18 18 43 53 

20 

Comme dans les essais precedents le mercapto ester mixte 
(bis-bis) des exemples 8 et 10 se revele aussi efficace 
que le mercapto-ester (tetrakis) de l'exemple 7, bien 
qu'il renferme deux fois moins de groupes -SH que ce der- 
25 nier. 

L'association du compose mixte avec les stabilisants classi- 
ques aux Ba et Zn (ex. 9-10) procure une amelioration de la 
stability de (53-43) :43=23,2% ce qui est tout a fait appre- 
30 ciable. 

EXEMPLES 11 & 19 

On opere comme dans les exemples precedents, mais la propor- 
35 tion de plastifiant, phtalate dioctylique, est de 50 parties 
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en poids pour 100 parties de r^sine et celle-ci cbntient 5% 
d'huile de soja p6roxyd6e, 0,3% de st^arate de Ca et 0,15% 
de stdarate de Zn. Les stability £ 190°C, en minutes , ont 
6t& trouv^es par l'adjonction de diffdrents mercaptoesters. 

5 

EXEMPLE Adjuvant Stapillxe 
% - constitution ran 

11 Aucun 160 

12 0,5 T6tra (mercapto-3 propionate) 

10 de penta&rythrityle 203 

13 1 r 0 n n ( 227 J 

iKffj^i^^ 226 



15 1,0 T&tra (mercapto-1 1 und^canoate) 

15 de penta^rythrityle 225 

16 1,0 Tris (mercapto-1 1 und6canoate) 

mono-und£canoate de penta- 

drythrityle 226 

17 1,0 Bis-mercapto-acdtate de propy- 

lfeneglycol 189 

20 18 1/0 Mercapto-ac£tate hexanoate de pro- 

pylfeneglycol 194 

19 1,0 Mercapto-11 und6canoate d'Sthyle 176 

Ces essais montrent la possibility d'augmenter la stability 

d* environ 30% (de 160 h 226) par 1 ■ utilisation conjointe 

d'un mercap to -ester mixte avec un systfeme stabilisant clas- 

25 sique qui comporte une huile p6roxyd6e et les st£arates 

de Ca et Zn. 

lis conf irment les r£sultats pr6c6dents en ce qui concer- 
ne l'avantage surprenant du mercapto-ester mixte sur 

30 le mercapto-ester ordinaire. Ainsi l^exemple 14 (es- 
ter mixte) donne un r6sultat aussi bon que I'exemple 13 
(mercapto seul) , malgr£ sa teneur blen plus faible en 
-SH. Comme cette dernifere est moins que la mqiti£ de 
celle du coanposd de l'exemple 13, il y aurait lieu plu- 

35 tftt de comparer 1'exemple 14 avec 12 qui contient 0,5% 
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de mercapto-ester : or la stabilite dans ce cas est de 203 
nm contre 226 pour 1» adjuvant selon 1» invention (ex. 14). 

Meme constatation s» impose au sujet des exemples respectifs 

q 15-16 o-f- IP • X j 

. - r ».^Suii <±u.c xc iuexCctptO- 

acetate de la technique anterieure (exemple 17) communique 
une odeur h la r£sine. 

L» exemple 19 montre qu»un mercapto-ester de mono-alcool est 
10 moins efficace que les mercapto-esters de polyols. 

EXEMPLES 20 a 23 

En appliguant la technique des exemples precedents a la me- 
15 me composition de chlorure de polyvinyle avec 50% de phta- 
late dioctyligue et 5% d'huile de soja epoxydee, on a fait 
varier la nature et les proportions des stabilisants . Les 
exemples 20 a 22 portent sur l'emploi de composes de Ca et 
Zn, tandis que dans 1« exemple 23 on a utilise des stabili- 
20 sants de l'art anterieur a base de Cd et Ba, considered 
comme particulierement efficaces. 



Exemple n* 



20 21 22 23 



25 Stabilisants 

Laurate de Ca 

Stearate de Ca 

Stdarate de Zn 

Mercaptide de Zn 
30 Zn (SCH 2 CH 2 COOn-C 1 2 H 25 ) 2 

Stearate de Cd 

Stearate de Ba 

Bis (mercapto-3 propionate) 

bis octanoate de pentaery- 
35 thritol 

Stability en minutes 



% d' adjuvant 

0,60 

0,30 0,30 
0,15 0,15 

0,15 



1,50 



0,50 1,0 0,2 

241 226 230 250 
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Ces r^sultats d&nontrent gue, gr^ce h l'adjonction de mer- 
capto-ester, on arrive k une stabilisation 6quivalente & 
celle que procure le systfeme connu Cd-Ba ; cela, apporte 
l'avantage d'dviter toute toxicity due au m£tal lourd, 
5 ainsi qu'un prix de revient plus bas. 

EXEHPLES 24 h 26 

La composition de r£sine, comprenant pour 100 parties de 
10 chlorure de polyvinyle, 50 parties de phtalate de dioctyle 
et 5 parties d'huile de soja peroxyd^e, est utilis£e avec 

0,6% de laurate de Ba 
et 0,15% de st^arate de Zn comme stabilisahts clas- 

slgues • 

15 L'gtuve est x6gl6e h 190°C avec une vitesse de sortie des 
6prouvettes en 180 minutes. 

Les stability suivantes sont trouv£es avec chacun des co- 
stabilisants employes, pour trois concentrations dif fdren- 
20 tes de ces dernier s. 



Ex n° 0 (M £tl 0^5 

24 Bis (mercapto-3 propio- 
nate) bis-p£largonate 

de penta6rythrityle 105 119 124 139 

25 

25 Bis (mercapto-3 propio- 
nate) bis-octanoate de 

penta&rythrityle 105 117 131 153 

26 T6tr a (mercapto-3 propio- 
nate) de penta&rythrity- 

le 105 108 122 131 
30 ~ — 

On a done, avec 0,5% de co-stabilisant, dans I'exemple 22, 



une augmentation de la stability de 

139-105=34 soit (34:105)100 =32,3% 
et dans 1 1 exemple 23 : 
35 153-105=48 soit (48:105)100 = 45,7% 
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centre 131-105 = 26 soit (26:105)100 = 24,8% seulement 
avec le mercapto-ester normal de l'exemple 26. 
EXEMPLE 27 

Les exemples S et lO sont repetes avec du ZnCl 2 a la plal 7 ' 
5^ce de 1 - octanoate de Zn : prat±quement leslmemes resulStV 
sont obtenus. " 'z,:.-. 

EXEMPLES 28 et 29, .. £J>TS:-_ 1= 

^Comme dans les exemples precedents; on a utilise des me- 
langes -de 100 parties de m&ne chlorure de polyvinyle avec " 
.50 parties de phtalate de dioctyle; 5 parties d'huile de " 
soja epoxydde, 0,6 p. d'octanoate de Ba et 0,04 p de 
2nCl 2 . 

Opere a 19 0 °C, sortie des eprouvettes en 180 mn 
Temps de stability trouv£ : 

ex. 28, sans autre adjuvant 84 mn 

ex. 29, +1 partie de bis (mercapto-3 
propionate) -bis-octanoate de 

pentaerythrityle 137 mn 

soit une amelioration de 60%. 
EXEMPLE 30 

Essai sur, chlorure de polyvinyle non plastifie, addition- 
ne seulement de bis (mercapto-3 propionate) -bis-octanoate 
de pentaerythrityle. Opere a la presse a 160°C. 
L'indice de jaune trouve -. 90 contre 101 pour le temoin 
sans aucun adjuvant. 
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Revendlca t Ion s 

1. Proc6d6 pour la stabilisation 2i la chaleur d'une r6sine : 
halogdno-vinylique , qui comprend 1 1 incorporation h la r6- zz _ 
sine d'au mo ins un mercapto-ester de polyol, caract6ris6. env 
ce que cet ester est mixte, resultant de 1 f est6rif ication Ji:c . 

5 d'une partie seulement des hydroxy les du polyol par un- mei^- 
captoacide, tandis que tout ou partie des autres hydroxy les - 
sont est6rifi£s par un acide exempt de -SH. _ r _ ^ 

2. Proc6d6 suivant la revendication 1 , caract6ris6 en ce r:x 
10 que le mercapto-acide , dont le reste est present dans : 

le mercapto-ester mixte, r^pond h la formule 

(HS) n -R-(COOH) m 
oil n a une valeur de 1 i 5, m = 1 ou 2, R 6tant une chaine 
aliphatique en C 1 h^35, ou un cycle. 

15 

3. Proc6d6 suivant la revendication 1 ou 2, caract£ris6 en 
ce que 1* acide organique exempt de -SH est un mono- ou , 
di-acide de la forme R' (C0 2 H) p , p 6tant 1 ou 2 et R f un _ 
alXyle ou alX£nyle, renfermant au moins 2 atomes de carbone, 

20 ou un groupe aromatique. v - 

4. Proc6d6 suivant la revendication 3, caract6ris6 en ce 
que R" est en C 5 h C 3? - 

25 5. Proc6d6 suivant la revendication 4, caract6ris6 en ce que 
l 1 acide organique est un acide gras en Cg h C^. 

6. Procddd suivant une des revendications 1 h 5, caract£ris6 
en ce que le polyol , dont derive le mercapto-ester mixte, 
30 est form6 d'une chaine ou d'un cycle en C 2 4 C 30 r P° rteur 
de 2 & 6 hydroxy les. 
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7. Precede suivant la revendication 6, caracterise en ce 
que le mercapto-ester mixte comporte 1 reste de mercapto- 
acide pour 1 a 5 restes d'acide organique sans - SH> ou 1 

_ reste de ce dernier pour 1 a 5 restes de mercapto-acide. 

8. Precede suivant une ■ des revendications 1 a 7, caracte- 
rise en ce que le mercapto-ester mixte presente une masse 
moleculaire de 178 a 2 000 et ,de,pref erence de 200 a 1 000. 

10 9. Precede suivant une des revendications 1 a 7, caracteri- 
se en ce que le mercapto-ester est incorpore a la resine 
conjointement avec des composes metalligues stabilisants 
connus en soi, notamment un ou plusieurs composes de metaux 
des groupes IIB, UlA, ra et VA de la classificatlon p — 

15 dague des Elements, et au moins un compose organique de me- 
tal alcalino-terreux. 

10. Precede suivant la revendication 9, applique a du chlo- 
rure de polyvinyle plastifie, renfermant une huile epoxydee, 
20 caracterise en ce que 0,1 a 3%, en poids de la resine, d'un 
mercapto-ester mixte y sont incorpores conjointement avec 
0,05 a 1,5% d'un compost organique de Ca, Mg ou Ba et 0,05 
* 1,5% d'un compose du Zn, avec un rapport prefere de 1 a 
3 atomes de metal alcalino-terreux pour 1 atome de 2n 
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